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Beschreibung 

Die Erfindimg bctrifft einc Halogen enthaltende thermoplastische Harzzusammensetzung mit einer verbes- 
scrtcn Stabilitat gegcn anf Etngliche Verfarbung, Verfarbung bei dcr Alterung und Schwarzwerden. 

5 Ein Halogen enthaltendes thermoplastisches Harz, wie z. B. Polyvinylchlorid harz, geht beim Erhit2en zur 
Durchfuhrung einer Schmetzverformung in eine Polyenstruktur Ober unter Eliminierung von Chlorwasserstoff- 
saure, wobei es geib wird. um die ihefmisehe Stability des Harzes zu verbessem, is! es Qbiich, erne Metallseife 
als Stabitisator dem Harz einzuverleiben. Da jedoch die Einarbeitung einer Slabilisator-Metallseife allein bei 
einem linger en Schmelzformverfahren zu einem sogenannten Metallverbrennen fuhren kann, das ein Schwarz- 

io werden des Harzes hervorruft, ist es allgemeine Praxis, einen Hilfsstabilisator, wie z, B. Polyole (wic Pentaery- 
thritXorganische Phosphorigsaureester (wie Triphenylphosphit). Epoxyverbindungen (wie ein Epoxyharz vom 
Bisphenol A-Typ) und dgU zuzusetzen. 

Abgesehen von der obengenannten Technologie ist in der ungepruften japanischen Patentanmeldung KOKAl 
238345/1985 ein Material beschrieben, das einige gemeinsame Harzkomponenten mit dem erfindungsgemaBen 

is Material hat, obgleich gemaB diesem Stand derTechnik nicht die thermische Stabilitat des Halogen enthalten- 
den thermoplastischen Harzes verbessert werden soIL 

In der vorgenannten Paten tliteratur ist eine Harzzusammensetzung beschrieben, die besteht aus (a) einem 
ihermoplastischen Harz (einschiieBlich eines Poiyvinylchloridharzes), (b) einem Ethylen/Vinylacetat-Copoly- 
mer-Hydrolysat und (c) einem Salz oder Oxid, das mindestens ein Element, ausgewahlt aus den Gruppen 1, 11 und 

20 HI des Periodischen Systems der Hemente, enthalt und darin ist angegeben, daB diese Zusammensetzung eine 
deutbche Verbesserung in bezug auf die Vertrtgiichkeit (Kompatibilitat) gewahrleistet 

AuBerdem ist in der ungeprilften japanischen Patentanmeldung KOJCAl 69955/1977 eine Polyvinylchlorid- 
Spemchicht-Verpackungszusammensetzung beschrieben, die im wesentlichen besteht aus einem Gemisch von 
Polyvinylchlorid und 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Polyvinylchlorid, etnes EthylenZ-Vinylalkohol-Copoly- 

25 meren. das mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung einige gemeinsame Harzkomponenten enthalt. 

Die Venvendung einer Metallseife als Stabilisator in Kombination mit einem Hilfsstabilisator hat jedoch den 
Nachteil, daB dann, wenn es sich bei dem Hilfsstabilisalor um ein Polyol handelt die resultierende Zusammenset- 
zung eine unzureichende Kompatibilitat (Vertraglichkeit) und Dispergierbarkeit besitzt so daB ein Ausplattie- 
rungsphanomen (das Haf ten bzw. Kleben der Charge an der Walze) in der Walzenmischstufe unvermeidbch ist, 

30 daB dann, wenn der Hilfsstabilisator ein organischer Phosphorigsaureester ist er bei der Absorption von 
Feuchtigkeit hydrolysiert wird, wodurch er seinen erwarteten Effekt zum Teil verliert, und daB dann, wenn eine 
Epoxyverbindung als Hilfsstabilisator verwendet wird, das Gelbwerden und Ausplattieren nicht genOgend 
inhibiert werden kann. 

Von der in der ungeprilften japanischen Patentanmeldung KOKA1 238 345/1985 beschriebenen Zusammen- 
is setzung wird gesagt daBsie eine verbesserte Kompatibilitat (Vertraglichkeit) aufweist, ihre thermische Stability 
ist jedoch noch verbesserungsfahig. 

Die in der ungepruften japanischen Patentanmeldung KOKAI 69 955/1977 beschriebene Zusammensetzung 
bringt eine verminderte Sauerstoffdurchlassigkeit bei gleichzei tiger UnterdrUckung der Wasserdampfpermea- 
tion mit sich, sie besitzt jedoch eine schtechte Schmelzverformbarkeit und eine Verfarbung kann nur unzurei- 
40 chend verhindert werden, so daB sie fur die praktische Verwendung ohne groBen Wert ist Da diese Zusammen- 
setzung einen verh&ltnism&Big hohen Gehalt an dem Elhylen/Vinylacetat-Copolymeren aufweist, weist sie 
auBerdem nicht die charakteristischen Eigenschaf ten des Polyvinylchlorid harzes auf, so dafi ihr Anwendungsbe- 
reich beschrankt ist 

In der SU 514 002, referiert im Hochmolekularbericht 1977, werden Polyvinylchloridmassen beschrieben, die 
45 unter anderem ein Ethylen-Vinyiacetat-Vinylalkohot-Copolymer und Komplexe aus Lauraten von Cadmium, 
Zink und Calcium als Stabilisatoren emhalten. Die thermische Stabilitat dieser Massen ist jedoch nicht zufrieden- 
stellend. In der JA 53-129 278, referiert im Hochmolekularbericht 1979, wird die Suspensionspolymerisation von 
Vinylchlorid beschrieben, bei der NaAlfOHJjCOj (Dawsonit) zugesetzt wird. Hierdurch soil die Hitzestabilitat 
verbessert werden, jedoch werden auch nach diesem Verfahren keine befriedigenden thermischen Stabilitaten 
50 erzielt 

Ziel der vortiegenden Erfindung ist es daher, eine Halogen enthaltende thermoplastische Harzzusammenset- 
zung mit einer verbesserten thermischen Stabilitat zu schaffen. 

Es wurde nun gefunden, daB dieses Ziel erfindungsgem&B erreicht werden kann mit einer Halogen enthatten- 
den thermoplastischen Harzzusammensetzung, umfassend 
55 ein Halogen enthaltendes thermoplastisches Harz (A), 
eine Metallseife (B) und 

ein Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (C), die eine deutlich verbesserte thermische Stabilitat aufweist 
und dadurch gekennzeichnet ist daB das Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (C) einen Ethylengehalt im 
Bereich von 20 bis 75 Mol-%, einen Verseifungsgrad von nicht weniger als 50 Mol-%, einen Aschegehalt von 
6o nicht mehr als 300 ppm und einen Alkalimetallgehalt von nicht mehr als 200 ppm aufweist, und daB die Harzzu- 
sammensetzung auBerdem enthalt eine feste Losung (D) vom Hydrotatcit-Typ der allgemetnen Formel 

[(Mj^Jy^Mj^JyOt-^M^^OH^A"-^ • mH 2 0 

65 worinbedeuten: 

M] 2+ ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe Mg, Ca, Sr und Ba, 
M 2 2+ ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe Zn,Cd, Pb und Sn, 
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M ,+ ein trivalentes MetalL 

A n ~ einAnionmitderValenznund 

x, y 1. y 2 und m jcweils positive Zahlen in den jewciligen Bereichen 

0 < x ^05 3 
05 < y I < 1 
0,5 < y 2 < 1 una 
03 m < 2. 

wobei die Mengenanteile von (B), (Q und {D\ bczogcn auf 100 Gew.-Teile von (A), jcweils betragen to 

0,1 bis 5 Gew.-Teile 
0.1 bis 5 Gew.-Teile und 
0.01 bis 5 Gew.-Teile. 

ss 

Die vorliegende Erfmdung wind nachstehend niher beschrieben. 

Beispiele fur das erfindungsgem&B verwendbare. Halogen enthaltende thermoplastische Harz (A) sind Polyvi- 
nylchloridharz, Polyvinylrienchloridharz, chloriertes Polyethylen, chloriertes Polypropylen, chloriertes Ethylen/ 
Vinylacetat Copolymer und chlorsulfoniertes Polyethylen. Besonders vorteilhaft sind Harze vom Polyvinylchlo- 
rid-Typ, d. h, Vinytehlorid-Homopolymere und Copotymere von Vinylchlorid mit anderen Comonomeren. 20 

Beispiele fur die erfmdungsgemaB verwendbare Metallseife (B) sind die Salze hdherer Fettsauren, von 
Harzsflure. Naphthensaure und dgl von Metallen der Gruppe II des Periodischen Systems der Elemente. 
Beispiele fQr geeignete Metalle der Gruppe 11 sind Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, ZJnk, Cadmium und 
dgL Besonders vorteilhaft sind die Salze von hdheren Fettsauren, wie Stearinsaure, Laurinsaure, Rizinolsaure 
und dgU mit Zink. Magnesium, Calcium, Barium oder Cadmium. Besonders wirksam sind insbesondere die 2 5 
Zinksalze und deshalb ist es bevorzugt mindestens zum Teil ein Zinksalz einer hoheren Fetlsaure zu verwenden. 
Obgleich die obengenannten Metallseifen etnzeln verwendet werden konnen. kann ein noch grOBerer stabilisie- 
render Effekt erzielt werden bei Verwendung von zwei oder mehr derselben in Kombination. 

Als das obengenannte Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (Q wird erfindungsgemjlB ein Copolyme- 
rs mit einem Ethylengehalt von 20 bis 75 Mol-% und etnem Verseifungsgrad seiner Vinylacetateinhcit von nichl 30 
weniger als 50 Mol-% verwendet 

Ein Ethylen/Vinylacetat-Copotymer-Hydrolysat, dessen Zusammenselzung auBerhalb des obengenannten 
Bereiches liegt. verleiht nicht den gewOnschlen Grad der Verbesserung der thermischen Stabititat des Halogen 
enthaltenden thermoplastischen Harzes(A). Es sei darauf hingewiesen, daB, vorausgesetzl, daB die Copolymer- 
Hydrolysat-Zusammensetzung von dem obengenannten Bereich nicht abwetcht, (A) auBerdem noch weitere js 
Comonomereinheiten in einem geringen Mengenanteil enthalten kann. 

Das Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (Q kann hn allgemeinen hergestellt werden dutch Hydroly- 
sieren (Verseifen) eines Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren mit Hilfe eines Alkali- Katalysators. Die industriellen 
Wasser und Reagentien, die im allgemeinen verwendet werden, enthalten jedoch Metallsalze als Verunreinigun- 
gen und der Verseifungskatalysator (ein Alkabmetallhydroxid) bleibt nach der Reaklion als Alkalimetallacetat 40 
zuruck, was zur Folge hat, daB diese Verunreinigungen und Alkalimetallacetat die Neigung haben, in dem dutch 
Ausfallung oder Filtration von dem versciften Reaktionsgemisch abgetrennten verseiften Copolymeren enthal- 
ten zu sein. Obgleich sie von verschiedenen Faktoren, wie z. B. dem Ethylengehalt des Harzes, dem Verseifungs- 
grad, den Verseifungsreaktionsbedingungen und dgL, abhSngen, betragen die Aschegehalte und Alkali metallge- 
halte des so erhaltenen Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysats in der Regel etwa 5000 bis etwa 45 
50 000 ppm bzw. el wa 4000 bis etwa 40 000 ppm. 

Unter dem hier verwendeten Ausdruck "Aschegehalt w ist ein Wert zu versteheiuder wte folgt ermittelt wird: 

Das Ethylen/Vinyiacetat-Copolymer-Hydrolysat wird getrocknet, in eine Platin-Verdampfungsschate einge- 
fOhrt und mittels einer elektrischen Heizeinrichtung und eines Gasbrenners verkohlt (carbonisiert), Die das 
verkohlte (carbonisierte) Harz enthaltende Schale wird dann in einen Elektroofen von 400°C gestellt Die 50 
Ofentemperatur wird dann auf 700° C erhdht, bei der innerhalb eines Zeitraums von 3 Stunden eine grOndbche 
Veraschung stattfindet Die die Aschen enthallende Schale wird aus dem Of en herausgenommen, 5 Minuten tang 
abkOhlen gelassen und weitere 25 Minuten lang in einem Exsikkator stehen gelassen. SchlieBlich werden die 
Aschen genau ausgewogeo. 

Der hier verwendete Ausdruck "Alkalimetallgehalt" steht fOr einen Wert, der wie folgt ermittelt wird: $5 
Nachdem das Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrotysal wie zur Bestimmung des Aschegehaltes beschrie- 
ben verascht worden ist, werden die Aschen in einer waQrigen Chlorwasserstoffsflureldsung unter Erwarmen 
geldst und die Ldsung wird der Atomabsorptionsspektrometrie unterworfea 

Das Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (Q, das erfmdungsgemaB verwendet wird, hat einen Asche- 
gehalt, bestimmt nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren. von nicht mehr als 300 ppm, insbesondere von so 
nicht mehr als 50 ppm, und, zur Erzielung noch besserer Ergebnisse, von besonders bevorzugt nicht mehr als 
20 ppm, und sein Alkalimelallgehalt, ebenfalls bestimmt nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren, betragt 
nicht mehr als 200 ppm, insbesondere nicht mehr als 35 ppm und, zur Erzielung noch besserer Ergebnisse, 
besonders bevorzugt nicht mehr als 5 ppm. Je niedriger der Aschegehalt und der Alkalimetallgehalt sind, urn so 
ausgeprfigter ist die Wirkung auf die thermische Stabilitat, insbesondere in bezug auf die Verhinderung der 
anfanglichen Verf&rbung. Dte Asche- und Alkalimetallgehalte sind vorzugsweise so ntedrtg wie mogttch inner- 
halb der jeweils oben angegebenen Beretche, aufgrund verschiedener Beschrankungen, die in bezug auf die 
Reintgung bei der kommerztellen Produktton bestehen, betragen die praktischen unteren Grenzwerte jedoch 
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etwa 1 ppm f Or Aschcn und etwa 03 ppm fOr AlkatimetalL 

Das obengenannte, an Aschc und Alkaiimetall arme Ethyicn/Vinylacetat-CopolymerHydrolysat (C) kann wic 
folgt hergestellt werden: 

Pulver. Kdrnchen oder Pellets des bei dcr beschriebenen Verseifungsreaktion erhaltenen Ethylen/Vinytace~ 
5 tat-Copolymer-Hydrolysats werden mit einer waOrigen Losung einer Saure, vorzugsweise einer schwachen 
Saure. grQndnch gewaschen. urn das fQrden Aschegehalt und den Gehalt an Alkaiimetall veranlwortliche Salz zu 
en if erne it, und dann werden sic VufZugSwc'iSc cnli Wasser gcSpuli, urn die von dem Harz absorb; crtc SSurc zu 
entfernen, und getrocknet 

Bei dem Wasser. das vorstehend und nachstehend zur Herstellung einer waBrigen Losung der Saure und zum 
jo Spulen verwendet wird, handett es sich um entionisiertes Wasser. 

Beispiele fur die obengenannte schwache Saure, die erfindungsgemaB verwendet werden kann, sind Essigsau- 
re. Propions&ure, Glycotsaure, MitchsSure, Adipinsaure, Azelainsaure, Gtutarsaure, Bernsteinsaure, Benzoesau- 
re. Isophthalsaure, TerephthatsSure und dgL lm allgemeinen ist eine schwache Saure mit einem p)Ca-Wert von 
nicht weniger als 33 bei 25° bevorzugt 
is Nach DurchfQhrung der obengenannten Behandlung mil einer schwachen Saure und vor oder nach dem 
Spulen mit Wasser wird vorzugsweise eine weitere Behandlung mit einer verdunnten wafirigen Ldsung einer 
starken Saure, beispietsweise einer organischen Sfture mit einem pKa-Wert von nicht mehr als 23 bis 25° G wie 
Oxalsaure. Maleinsaure und dgU oder einer Mineralsaure, wie Phosphorsaure. Schwefelsaure, Salpetersaure, 
Chlorwasserstoffsaure und dgL durchgefuhrt Durch diese Behandlung mit einer starken Saure kann das Alkali- 
20 metall noch wirksamer entfernt werden. 

BezOglich der vorstehend angegebenen allgemeinen Formel fOr die Verbindung (D) gilt, dafl Mg und Ca 
bevorzugte Vertreter fOr Mj 2+ und Zn und Cd bevorzugte Vertreter fur Mf* sind Beispiele fOr M J+ sind AL 
Bi, In, Sb. B, Ga und Ti, wobei unter ihnen Al f Or die praktische Verwendung besonders geeignet ist 
Das Anion A ft ~ umfaBt unter anderem COj 2- , OH"", HCOj", das Salicylation, das Citration, das Tartration, 
25 das Maleatioa NOj"*, J" (OOC-COO) 2 - und [F^CNJs] 4 ". Unter diesen sind CO 3 2 ~ undOH" bevorzugt 

Die Verbindung (D) kann mit einer hoheren Fettsaure. einem anionischen oberflachenaktiven Agens. einem 
Silankuppler. einem Titanat-Kuppler, einem Glycerinfettsaureester oder dgL oberflachenbehandeit sein. 
Spezifische Beispiele fOr eine solche feste Ldsung sind: 

* MgojZOa ..Aln „(OH) 2 (C0 3 )„ l6J - 0.45 H 2 0 
M&m .Ziv .jAlo 3 (0»h(CO^ l7 
M&nCanjZn,, .AlojtOHJj 



Ma^Cdo.Alc^OHWCH^COOfl , 0.34 H 2 0 
40 M ftl joPdo jo Alo joiOHWCO, Jb , 0.52 H 2 0 

Mgo 50 Zn 0 18 Aln , 2 (OH)j(CO,)o , 6 
45 MgojjZfio^Alo^OHj^OO^ 16 0.2 H 2 0 

Mfo 60 Zn„ M A| 026 (OH) 2 (CO 1 Xi . i 

Mg 0 ^Zn 1l20 Al 02o (OH) 2 (CO J ) o l0 • 0.16 

50 

M&, MI Zn,, jhAIq j.KOH) 2 (NOOo in 
MgojZtVjoAUtOHh fCHCOO 
55 fCHCOO 

Mg^Ca^Zn^AWOH),, - 0.25 H& und dgl. 

eo Wahrend erfindungsgem&B die Zugabe von (B), (Q und (D) zu (A) bereils wiricsam ist zur Erzielung der 
gewtinschten Effekte, kdnnen noch ausgeprfigtere Effekte erzielt werden, wenn einer oder mehr bekannte 
Stabilisatoren fur Halogen enthaltende thermoplastische Harze zus&tzlich verwendet werden. 

So kann die kombinierte Verwendung mindestens einer Verbindung (E), die ausgewahlt wird aus derGruppe 
der 0-Diketonverbindungen, der organischen Phosphorigsaureester und der Aminocarbons&ureverbindungen, 

as zu einer deutlichen Verbesserung des Effekts zur Verhinderung der anfanglichen Verfarbung fdhren. AuBerdem 
kann die Zugabe mindestens einer Verbindung (F), die ausgewahlt wird aus der Gruppe der Phenolderivate und 
der Epoxyverbindungen, zu einer deutlichen Verbesserung des Effekts zur Verhinderung des Schwarzwerdens 
fuhren. Die Verwendung mindestens einer Verbindung (E) plus mindestens einer Verbindung (F) ist daher vom 



fCHCOOl 0.41 H 2 0 

n 

CHCOOJmc 
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praktischen Standpunkt ausbctrachtet sehrvorteilhafL 
Spezifische Beispiele fur diesc Vcrbindungcn(E)und (F)sind nachstchcnd angegeben. 

Verbindung (E) 

Die obengenannten P-Diketonverbindungen umfassen untcr anderem Dibenzoylmethan, Benzoylaceton.Tri- 
bcnzoyimciKan, DiacciylacciobenzoL SjearoylacctophcRcn. Palrniioyiacetcphenon, UuroylacetQphenon, 
p-Methoxystearoylacetopheiion, Stearoylbenzoylmethan, Acetoessigsaureester. Acelyiaceton, U-Diacetylace- 
ton, Triacetylmethan, Stearoylaceton, Palmitoylaceton, Lauroylaceton. Slearoyloctanon, Heptan-2,4-dran, Oc- 
ean Z^dion, Ethyinonan-2,4-dioncarboxyUt8-M^ 

2-en-6j8-dion, Methylen-2^bis^cyclohexan-U-dion). 1.4-Diphenylbutan-l,3-dion, l-Phenyi-2-allyM,3-butan- 
dion,Bei«oyUcetaWehyd,2-Methyl^ . . 

Die obengenannten organischen Phosphorigsaureester umfassen unter anderem Triarytphosphite, wie Tn- 
phenytphosphit Tris<p-nonylphenyl)phosphit und dgt; Aikylarylphosphite. wie Monoalkyldiphenylphosprute. 
z. B. DiphenytisooctylphosphiU Diphenybsodecylphosphit und dgU und Dialkylmonophenylphosphite, wie Phe- 
nyldiisooctytphosphit, Phenyldiisodecylphosphit und dgL; und Trialkylphosphite. wie Triisooctylphosphit, Tn- 
stearylphosphitunddgL 

Beispiele fur die obengenannten Aminocarbonsaureverbindungen sind unter anderem Aminocarbonsaurever- 
bindungen. wie Glycin, Alanin, Lysin, Tryptophan. Acetyiglutaminsiure. Acetylphenylalanin, Acetylmethiomn, 
Pyrroiidoncarbonsaure, ^Aminocrotonsaure, a-Aminoacryisaure. a-Aminoadipinsaure und dgL und die cnt- 
sprechenden Ester. Die Alkoholkomponenten dieser Ester umfassen unter anderem Monohydroxyalkohole. wie 
Methanol. Ethanot PropanoL IsopropylalkohoL Butanol a*EthylhexanoL Octanol IsooctylalkohoL Laurylalko- 
hoL Stearyl-alkohol und dgL sowie Poly hydroxyalko hole, wie EthylenglycoL PropylenglycoL U-ButandioL 
1,4-Butandiol Glycerin, Diglycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipent aery thru, Sorbit, Manmt und dgL 

Verbindung(F) 

Zu Beispielen fQr die obengenannten Phenolderivate gehdren unter anderem 2^-Di-t-butyihydrochinon, 
2,6-Di-t-butyl-p-kresoL 4.4'-Thiobis^3-methyl-6-t-butytphenoa 2^ Methylenbis(4.methyl.6-t.butyIphenol), Te- 
traki^methylen-3-{3'^-di-t-but^-4 , -hydroxyphenyi)propionat]methan # Octadecyl-3-(3\5'-di-t-butyl-4 i -hydro xy- 
phenyI)propionat, 4.4'-Thiobis-(6-t-butylphenoI)N,N , -hexamethylenb«-(3^-di-t-but>d-4-hydroxyhydroc]nnamjd) 
und dgL 

Zu den obengenannten Epoxyverbindungen gehoren unter anderem verschiedene tiensche oder pflanzliche 
Ole. wie epoxidiertes Sojabohnendl, epoxidiertes Leinsamen5l, epoxidiertes Fischdl, epoxidiertes Rindertalgol 
und dgL, epoxidierte Fettsaureester, wie epoxidiertes Methylstearal, epoxidiertes Butylstearat und dgU epoxi- 
dierte alicycb'sche Verbindungen, wie epoxidiertes Butyltetrahydrophthalat, epoxidiertes Octyltetrahydrophtha- 
lat und dgL; Glyridylather oder -ester, wie z.B. Bisphenol A-diglycidylather, Glycidylmethacrytat und sein 
Polymeres und dgL und Epoxy-enlhaltende hohe Polymere. wie epoxidiertes Polybutadien, epoxidierter Acrytni- 
tril-Butadien-KautschukunddgL 

Die Mengenanteile, in denen die obengenannten verschiedenen Komponenten, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
des Halogen enthaltenden thermoplastischen Harzes(A), verwendet werden, sind folgende: 

Metallseife (B): 0,1 bis 5. vorzugsweise 03 bis 4 Gew.-Teile; 

Ethylen/VinylaceUt-Copolymer-Hydrolysat (Q: 0,1 bis 5, vorzugsweise 0.2 bis 4 Gew.-Teile; 
Verbindung (D): 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-Teile; 

Verbindung (E): 0 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 5 und zur Erzielung noch besserer Ergebnisse, insbesondere 0,1 bis 
3 Gew.-Teile; 

Verbindung (F): 0 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 5 und, zur Erzielung noch besserer Ergebnisse, insbesondere 0,01 
bis 4 Gew.-Teile. 

Wenn eine der Komponenten (B), (C) und (D) fehlt oder der Mengenanteil einer dieser Komponenten, 
bezogen auf die Komponente (A), von dem obengenannten Bereich abweicht, kann der gewunschte Grad der 
Verbesserung in bezug auf die thermische Stabititat kaum erzielt werden. 

Der erfindungsgemaBen Halogen enthaltenden thermoplastischen Harzzusammensetzung konnen auGerdem, 
falls erforderlich, verschiedene Zusatze einverleibt werden, die bekannt and fur die Einarbeitung in Halogen 
enthattende thermoplastische Harzzusammensetzungen, beispielsweise Weichmacher, Farbstoffe und Pigmente, 
FOllstoffe, Gleitmittel (Schmiermittel), Antistatikmittel, oberfttchenaktive Agentien, Chelatbildner, Verstar- 
kungsmaterialien, Schaumbildner, Mittel zur Verbesserung der Schlagfestigkeit ( Ethylen/V inylac eta t-Copoly- 
mer, Acryl-Copolymer, ABS-Harz, MBS-Harz und dgL) und dgL Es ist auch mogtich, Antioxidationsmittel, 
UV-Absorber und weitere Hilfsstabitisatoren (wie Polyole, Hydrotalcit-Verbindungen der altgemeinen Formel 

M,Aly(OH)2x+3y-2i(E)2 - a H 2 0 

worin M fOr Mg, Ca oder Zn; E fur COj Oder HPO3; x, y und z jeweils fOr eine positive Zahl; und a fOr die Zahl 0 
oder eine positive Zahl stehen) einzuarbeiten. AuBerdem kdnrten innerhalb des Rahmens der vorliegenden 
Erfindung, sofern sie den Zielen der Erfindung nicht entgegenstehen, auch andere thermoplastische Harze der 
erfindungsgemaBen, Halogen enthaltenden thermoplastischen Harzzusammensetzung einverleibt werden. 
Gebrauchltch ist insbesondere die Zugabe etnes Weichmachers. So konnen beispielsweise Phthalsaureester, 
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afiphatische dibasische Saureester, Trimellithsaureester, Phosphatester. Fettsaureester. Epoxyweichmacher, Po- 
test erweichmacher, chloriertes Paraffin und ahnliche Weichmacher in geeigneten Mengenverhaltnisseabezo- 
gcn auf das Halogen cnthaltcndc thermoplastische Harz ( AX zugegeben werden. 

Als Schmelzformverfahren, das mit der erfindungsgemaBen Halogen enthaltenden thcrmoplastischen Harz- 
zusammensetzung kompatibel ist, kftnnen beispielsweise genannt werden das Kalandrieren, das Extrusionsfor- 
men, das Injektionsformen(Spritzformen),das Blasformen und andere Verf ahren. 

Effindungsgen-.aS fcann die the™schi Stabi!i!*t (die Slabilhlt gegen anffingliehe Verfarbung, gegen Verfar- 
bung beim Altern und gegen Schwarz werden) des Halogen enthaltenden thcrmoplaslischen Harzes (A) deutbch 
verbessert werden durch Zugabe der Metallseife (B), des Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysats (Q und 
der Verbindung (D), vorzugsweise zusammen mit der Verbindung (E) oder (F)oder der Verbindungen (E) und (F) 
in den angegebenen Mengen. Was die Rollen angeht, die diese Zusatze spielen, so wird angenommea daB die 
Metallseife (B) als Stabilisator wirkt und daB das Ethylen/Vi nylacetat-Co polymer- Hydrolysat (Q, die Verbin- 
dung (D^die Verbindung (E) und die Verbindung (F)als Hilfsstabilisatoren w irk en. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung weist kein Ausplattierungsphanomen wahrend des Kalandrierens 
auf und erlaubt das Extrusionsformen im Langzeitbetrieb, Darflber hinaus sind die resultierenden Formkorper 
frei von einer Verf&rbung. 

Die vorliegende Erfindung ist daher ein bemerkenswerter Beitrag zur Weiterentwicklung des Standes der 
Technik, insbesondere in der industriellen Produktion. auf dem Gcbiet des Formens von Polyvinylchlorid und 
anderen Halogen enthaltenden thermoplastischen Harzen 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher eriautert ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. Alle 
darin angegebenen Teile und Prozents&tze beziehen sich. wenn nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht 
Das darin verwendete Wasser ist stets entionisiertes Wasser. 

Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (C) 

Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysate (Q wurden wie folgt hergestelh: 

(CO) 

Ein Ethylen/Vinylacetat-Copolymeres mit einem Ethylengehalt von 44 Mol-% wurde in Methanol gelost 
unter Bildung einer 40%igen Losung und es wurden 1000 Teile der Ldsung in einen Druckreaktor eingefuhrt, in 
dem die Ldsung unter Ruhrcn auf 110°C erhitzt wurde. Dann wurden 40 Teile einer 6%igen Losung von 
Natriumhydroxid in Methanol und 2500 Teile Methanol kontinuierKch in den Reaktor eingefohrt und die 
Hydrolysereaktion wurde 2.5 Stunden lang durchgefOhrt, wobei das als Nebenprodukt gebildete Methylacetat 
und das OberschOssige Methanol aus dem Reaktionssystem kontinuierlich abdestilliert wurden. Das Verfahren 
ergab ein Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat mit einem Verserfungsgrad der Vinylacetaleinheiten von 
994 Mol-%. 

Nach Beendigung der Hydrolysereaktion wurden 450 Teile 30%iges waBriges Methanol eingefohrt und das 
uberschilssige Methanol wurde abdestilliert, wobei man eine 39%bige Losung in Wasser/Methanol (3^7) erhielt. 

Diese bei 50° C gehaltene Ldsung wurde durch eine DQse (Durchmesser der Offnung 4 mm) in ein Wasser/Me- 
Ihanol (9/l)-Koagulationsbad zu Strangen geformt (100 mm breit, 4000 mm lang, 100 mm tief; bei 5°C gehalten) 
in einer Rate von 1,5 1/h. Nach der Koagulation wurden die Strange von einer Rolle, die auf einer Seite des 
Koagulationsbades angeordnet war, mit einer tinearen Geschwindigkeit von 2 m/min aufgenommen und mit 
einer Schneideeinrichtung zu weiBen porosen Pellets mit einem Durchmesser von 4 mm und einer L&nge von 
4 mm zerschnitten. 

Die obigen Pellets aus dem Ethylen/Vi nylacetat-Copolymer- Hydrolysat wiesen einen Aschegehalt von 
7400 ppm und einen Natrium met allgehalt von 4800 ppm auf. 
Dieses Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat wird nachstehend als(C-0)bezeichnet 

(CI) 

In 300 Teile einer 0,3%igen waBrigen Essigsaurelosung wurden zum Waschen unter ROhren 100 Teile der 
obigen Pellets (C-0) 1 Stunde lang bei 30°C eingetaucht. Dieses Verfahren (Behandlung mit einer schwachen 
Saure) wurde zweimal wiederholt. Dann wurde die Aufschlammung ffltriert und es wurden erneut 300 Teile 
Wasser zu den Pellets zugegeben. Die resultierende Aufschlammung wurde 1 Stunde bei 30°C gerOhrt Dieses 
SpQlen wurde dreimal wiederholt und die gespulten Pellets wurden getrocknet 

Die oben erhahenen gespttlten Pellets aus Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat wiesen einen Aschege- 
halt von 6 ppm und einen Natriummetallgehalt von 2,7 ppm auf. 

Dieses Ethylen/Vinylaceut-Copolymer- Hydrolysat wird nachstehend als (C- 1 ) bezeichnet 

(C-2) 

Vor Durchfuhrung des vorstehend beschriebenen Sputverfahrens wurden die mit einer schwachen Saure wie 
oben angegeben gewaschenen (C-l)- Pellets einer Behandlung mit einer starken Saure unterzogen unter Ver- 
wendung von 230 Teilen einer 0,003 %i gen waBrigen Losung von Phosphorsaure unter Ruhren bei 30°C fOr 1 
Stunde und dann wurden sie drei SpOlcyclen wie im Falle der Herstellung von (C-l) unterworfen, danach wurden 
sie getrocknel. 

Die resultierenden Pellets aus Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat wiesen einen Aschegehalt von 
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10 ppm und einen Natriummetallgehalt von 1,4 ppm auf. 
Dieses Ethyten/Vmylacetat-Copolymer- Hydrolysat wird nachstehend als (C-2) bezeichnet. 

(C-3) 

5 

Die Pellets (C-0) wurden auf die gleiche Weise wie bei der Herstellung von (C-l) beschrieben gewaschen. 
u-obei diesrr.a! jedoch die Ansa hi der Waschcyclen vermindert wurde, wobei man Pellets aus einem Ethyien/Vi* 
nylacetat-Copolymer-Hydrolysat mit einem Aschegehalt von 41 ppm und mit einem Natriummetallgehalt von 
26 ppm erhielt Dieses Hydrolysat wird nachstehend als (G3) bezeichnet. 

10 

(C-4) 

Die oben erwahnten Pellets (C-0) wurden auf die gleiche Weise wie f Or die Herstellung von (C- 1 ) beschrieben 
gewaschen, wobei diesmal die EssigsSurekonzentration des schwachen Saurebades herabgesetzt wurde. wobei 
man Pellets aus einem Ethylen/Vinylacetat-Copolymer- Hydrolysat mit einem Aschegehalt von 240 ppm und t5 
einem Natriummetallgehalt von 170 ppm erhielt Dieses Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat wird nach- 
stehend als (C-4) bezeichnet 

(C-5) 

20 

Zu einer gemischten Ldsung von 1950 Teilen Methanol 925 Teilen Wasser, 182 Teilen Natriumhydroxid und 
38 Teilen Aceton wurden 1 124 Teile eines suspensions-polymerisierten Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren (Et- 
hylengehatt 71 Mol-%, Wassergehalt 1 1.0%) zugegeben und die Hydrolysereaktion wurde 3 Stunden iang bei 
30° C durchgefOhrt und dann wurde sie weitere 3 Stunden lang bei 35° C durchgefOhrt unter konstantem Ruhren. 
Die resultierende Aufschlammung wurde zentrif ugiert 25 

Dann wurden 100 Teile des so abgetrennten Copolymer- Hydrolysats mit 300 Teilen einer l%igen wa Brig en 
Essigsauretftsung gemischt und 1 Stunde lang bei 30°C geruhrt Dieses Waschverfahren wurde zweimal wieder- 
holt 

Dann wurde die Aufschlammung filtriert und das resultierende Polymere wurde in 300 Teile einer 0.5%igen 
waBrigen Phosphorsaureldsung eingetaucht und 1 Stunde lang bei 30°C geruhrt Dieses Verfahren zum Wa- 30 
schen mit einer starken Saure wurde einmal durchgefOhrt 

Die Aufschlammung wurde dann filtriert und das resultierende Harz wurde mit 300 Teilen Wasser gemischt 
und 1 Stunde lang bei 30° C geruhrt Dieses Spul verfahren wurde dreimal wiederholt danach wurde das Harz im 
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet 

Das resultierende Ethyien/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat wies einen Verseifungsgrad von 61,2 Mol-%. 15 
einen Aschegehalt von 15 ppm und einen Natriummetallgehalt von 4,0 ppm auf. 

Dieses Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat wird nachstehend als (C-5) bezeichnet 

Die Versuche zur Bestimmung der Aschegehalte und Natriummetallgehalte wurden wie folgt durchgefOhrt: 



Bestimmung des Aschegehaltes 40 

Etwa 80 g jeder getrockneten Probe wurden genau ausgewogen und ein Teil davon (etwa 10 g) wurde in eine 
geeichte Platin-Verdampfungsschale eingebracht und mit einer elektrischen Heizvorrichtung verkohlt (carbon i- 
siert). Dieses Verfahren wurde mit Portionen von etwa 10 g der Probe wiederholt SchlieBbch wurde die 
verkohlte (carbonisierte) Probe in der Flamme eines Gasbrenners verascht bis kein Rauch mehr auf trat " 45 

Die obengenannte Platin-Verdampfungsschale wurde in einen Elektroofen von etwa 400°C gestellt und die 
Ofentemperatur wurde allmahlich auf 700°C erhdht, wahrend die Schale grdBlenteils mil einem Porzellan-Tie- 
geldeckel abgedeckt war. Diese Temperatur wurde 3 Stunden lang aufrechterhalten zur vollstandigen Ver- 
aschung und dann wurde die Schale aus dem Ofen herausgenommen und 5 Minuten lang abktihlen gelassea Sie 
wurde weitere 25 Minuten tangin einem Exsikkator stehengelassen und die Asche wurde genau ausgewogen. 50 



Bestimmung des Natriummetallgehaltes 

Etwa 10 g jeder getrockneten Probe wurden genau in einen Platin-Schmelztiegel eingewogen und auf die 
gleiche Weise wie vorstehend beschrieben verascht Der Platin-Schmelztiegel wurde mit 2 ml einer Chlorwas- 55 
serstoffsaure von spezieller Reagens-Qualitat und 3 mi Wasser beschickt und die Probe wurde durch Erhitzen 
mit einer elektrischen Heizvorrichtung aufgeldst Unter Verwendung von Wasser wurde die Ldsung in einen 
50-ml-MeBkolben gespOlt und es wurde weiteres Wasser zugegeben zum AuffOUen bis zur Markierungslinie zur 
Herstellung einer Probe fur die Atomabsorptionsspektrometrie. 

Unter Verwendung einer getrennt hergestellten Standardl5sung (1 ppm Natriummelall, etwa 03 N HC1) als eo 
Btindprobe wurde die Atomabsorptionsspektrometrie durchgefOhrt und die Menge Natriummetall wurde aus 
dem Absorptionsverhaltnis ermittelt Die Instrumentenparameter waren folgende: 

Instrument: Hitachi Modell 180-30 A torn absorption/ Rammenspektro photometer 

Wellenlange: 589,0 nm 65 
Flamme: Acetylen/Luft 
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Verbindung (D) 

Als Beispiele fOrdic Verbindung (D) wurden die folgenden Verbindungen verwendet: 



(D-l): Mgn J Zr> )l .Alo„(OH) J (COOo.65 0.45 H 2 0 



• 0.41 H,0 

o 15 



(D-DiMgrnCaoiZibjAlo^OH^f CHCOO 

Lchcoo 

(D-3): MgojoPdo^AIo^OH^KCOo, 0.52 Hp 
(D-4): Mg a50 Zrv, 2ll AI R Ill (OH) 2 (NO3) bJn 

Als Verbindungen (D'X ahnlich den obengenannten Verbindungen (DX die jedoch nichl die erfindungsgemaG 
vorgeschriebenen Anforderungen erfullten, wurden die folgenden Verbindungen verwendet: 

(D J -1): Mg<Al 2 (OH) l4 CO, 4 H 2 0 
(D'-l): C^AMOH^CO, ■ 4 H 2 0 
(D'-3): Zn^AUtOH^CO, • 4 H 2 0 
(DM): Mgo^Arv.wAt^OHMCOjJn.j • 0.48 H 2 0 

Verb)ndung(E) 

Als Beispiele fQrdie Verbindung (E) wurden die folgenden Verbindungen verwendet: 

(E-l): 1,4-Butandiol-bis-p-aminocarbonat 
(E-2): Dehydroessigsaure 
(E-3): Diphenylisodecylphosphat 

Verbindung(F) 

Als Beispiele fur die Verbindung (F) wurden die folgenden Verbindungen verwendet: 

(F-lJiTetraldsfmethylen-S-fJ^^di-t-dibutyM'-hydroxyphenylJpropionatlniethan 
(lrganox 101 Oder Firma Gba-Geigy) 
(F*2): Bisphenol A-diglycidylather 

Beispiele 1 bis 8; Vergleichs beispiele 1 bis 9 

— Polyvinylchlorid mit einem Polymerisationsgrad von 800(A) lOOTeile 

— Dioctylphthalat (Weichmacher) 20 Teile 

— Calciumstearat (B) 1 Teil 
-Zinkstearat(B) 1 Teil 

— Ethylen/Vinyiacetat-Copolymer-Hydrolysat (C), wie nachstehend wie nachstehend angegeben 
angegeben 

— Verbindung (D), wie nachstehend angegeben wie nachstehend angegeben 

— Verbindung (E), wie nachstehend angegeben wie nachstehend angegeben 

— Verbindung (F), wie nachstehend angegeben wie nachstehend angegeben 

Die obige Zusammensetzung wurde vorlaufig gemischt und dann unter Verwendung einer 15,24 cm (6 inch) 
(Durchmesser) x 30.48 cm (12 inch)-Walze5 Minuten langbei 170°C durchgeknetet unter BOdung einer 05 mm 
dicken Folic 

A us dieser Folie wurde ein 50 mm x 60 mm groBes Teststflck herausgeschnitten und in einem Gear-Ofen bei 
180° C belasseitum seine thermische Bestandigkeitzu testen. 

Die erzielten Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 angegeben. Die Bewertung der thermischen Bestan- 
digkeit wurde unter Anwendung der folgenden Neun-Punkte-Bewertungsskala vorgenommen: 

1: farblos 

2: blafi rosa oder btaQgelb 
3: blaB orange 
4: hellrosa 
5: hellorgange 



6: gelb-orange 
7: orange 

8; schwarze Flee ken 
9: schwarz 

Beispiel 1 

(C) Komponente: (CM X 05 Tcilc 

(D) Komponente: (D-1X 03 Teile 

Beispiel 2 

(C) Komponente : (C- 1 X 0 3 Teile 

(D) Komponente: (D-2X 03 Teile 

Beispiel 3 

(C) Komponente: (C- 1), 0,5 Teile 

(D) Komponente: (D-3X 03 Teile 

Beispiel 4 

(C) Komponente: (C- 1 X 03 Teile 

(D) Komponente: (D-4), 03 Teile 

Beispiel 5 

(C) Komponente: (C- 1 ), 03 Teile 

(D) Komponente: (D-l),03Teile 
(F)Komponente:(F-lX0.1 Teil 

Beispiel 6 

(C) Komponente: (C- 1 X 03 Teile 

(D) Komponente: (D-4), a3 Teile 

(E) Komponente: (E-l> 03 Teile 

(F) Komponente:(F-lX0.1 Teil 

Beispiel 7 

(C) Komponente: (C-l X 03 Teile 

(D) Komponente: (D-lX 03 Teile 

(E) Komponente: (E-2). 03 Teile 

(F) Komponente: (F-l).OU Teil 

Beispiel 8 

(Q Komponente: (C-l ), 03 Teile 

(D) Komponente: (D-l), 03 Teile 

(E) Komponente: (E-3> 03 Teile 

(F) Komponente: (F-2X a5 Teile 

Vergleichsbeispiel 1 

(C) Komponente: nicht zugegeben 

(D) Komponente: (D- 1> 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 2 

(C) Komponente :(C- IX 03 Teile 

(D) Komponente: nicht zugegeben 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 3 

(C) Komponente: nicht zugegeben 
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(D) Komponente: nicht zugegeben 

(E) Komponente: (E-l X 03 Telle 

(F) Komponente: (F- IX 0,1 Teil 

Vergleichsbeispiel 4 

(C) Komponente: (C- 1), 05 Teile 
(D') Komponente: (D*- 1 X 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 5 

(Q Komponente: (C- 1 X 05 Teile 
(D') Komponenle: (D'-2X 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 6 

(C) Komponente: (C- 1). 0.5 Teile 

(D) Komponente: (D f -3X 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 7 

(C) Komponente: (C- 1 X 05 Teile 

(D) Komponente:(D'-4X03Teile 

(E) Komponenle: nichl zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 8 

(C) Komponente :(C-1), 05 Teile 
(DO Komponente:(D'-lX03Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: (F- 1), 0,1 Teil 

Vergleichsbeispiel 9 

(C) Komponente: (C-1). 05 Teile 
(D') Komponente: (DMX 03 Teile 

(E) Komponente: (E-l X 03 Teile 

(F) Komponente:(F-l),0,l Teil 



Beispiele 9 bis 17 



Unter Verwendung der folgenden Formulierungen wurden Folien hergestellt und auf ihre thermische Stabili- 
ty getestet in im ubrigen auf gteiche Weise wie in den Beispielen 1 bis 8. 

— Polyvinytchlorid mit einem Polymerisationsgrad - 800(A) 100 Teile 

— Dioctylphthalat (Weichmacher) 20 Teile 

— Bariumstearat (B) 1 Teil 
-Zinklaurat(B) 1 Teil 

— Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (CX wie nachstehend wie nachstehend angegeben 
angegeben 

— Verbindung (D), wie nachstehend angegeben wie nachstehend angegeben 

— Verbindung (E), wie nachstehend angegeben wie nachstehend angegeben 

— Verbindung (F), wie nachstehend angegeben wie nachstehend angegeben 

Die Ergebnisse sind ebenfalls in derTabelle 1 angegeben. Die Bewertung der thermischen Stabititat wurde auf 
die gleiche Weise wie oben vorgenommen unter Anwendung der gletchen Neun-Punkte-Bewertungsskala. 

Beispiel 9 

(Q Komponente: (C-2), 1 ,0 Teil 

10 



(D) Komponente: (D- 1 X 0.4 Tctle 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Beispiel 10 

(C) Komponente: (C-3X i ,0Teii 

(D) Komponente: (D- 1X0,4 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Beispiel 11 

(C) Komponente: {CA\ l.OTeil 

(D) Komponente: (D-l X0.4 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Beispiel 12 

(Q Komponente: (C-5X 23 Teile 

(D) Komponente: (D- 1 X 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Beispiel 13 

(C) Komponente: (C-2). 13 Teile 

(D) Komponente: (D-2), 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: (FIX 0,05 Teile 

Beispiel 14 

(C) Komponente: (C-3X 1 3 Teile 

(D) Komponente: (D-3), 03 Teile 

(E) Komponente: (E-l), 03 Teile 

(F) Komponenle: (F-1), 0,05 Teile 

Beispiel 15 

(C) Komponente: (C-2), 13 Teile 

(D) Komponente:(D-lX 03 Teile 

(E) Komponente: (E-2), 03 Teile 

(F) Komponente: (F-1), 0,05 Teile 

Beispiel 16 

(C) Komponente: (C-3), 13 Teile 

(D) Komponente: (D-2), 03 Teile 

(E) Komponente: (E-3), 03 Teile 

(F) Komponente: (F-1 X 0,05 Teile 

Beispiel 17 

(C) Komponente: (C-4), 13 Teile 

(D) Komponente: (D-3), 03 Teile 

(E) Komponente: (E-3), 03 Teile 

(F) Komponente: (F-2), 0,05 Teile 
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Beispiel 18 



— VinyKdcfichlorid/McthyUci7lat<^polymer(Methylacrylat«Cchall 7 Mol-%) 

— Dioctylphthalat(Weichmacher) 

— Caldumstearat (B) 

— Zinkstearat (B) 

— Ethyten/Vinyiacetat-Copolyrner-Hydrolysat (C-l) 



lOOTeile 
20 Teile 
ITcil 

2 Teile 
i Tcii 

03 Teile 



Die obige Zusammensetzung wurde zu einer 0,5 mm dicken Fofie extrudiert und es wurdc ein TcststOck 
daraus in einem Gear-Of en bei 1 70° C stehen gelassen. urn ihre Ihermische Stabibtat zu testen. 

Die Extrusionsformbedingungen waren foigende: 

Extruder: 40 mm (Durchmesser) 
Schnecke: UD 23, Kompressionsverhaltnis 12 
Zytindertemperatur (maximal): 170° C 
Kopftemperatur: 170°C 
Formtemperatur: 170°C 

Die Ergebnisse sind ebenfalls in derfolgendenTabetle I angegeben. 



Das Verfahren des Beispiels 18 wurde wiederhoit, wobei diesmal die Formulierung wie nachstehend angege- 
ben variiert wurde. Die Ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 19 

(C) Komponente; (C- 1 ), 1 fl Teile 

(D) Komponente: (D- 1 ), 03 Teile 

(E) Komponente: (E-l), 03 Teile 

(F) Komponente: (F-l), 0,1 Teile 

Vergleichsbeispiel 10 

(C) Komponente: nicht zugegeben 

(D) Komponente:(D*l),03 Teile 

(E) Komponente: nichl zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 11 

(C) Komponente: (C-l), 1,0 Teile 

(D) Komponente: nicht zugegeben 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 12 

(Q Komponente: nicht zugegeben 

(D) Komponente: nicht zugegeben 

(E) Komponente: (E- 1 ), 03 Teile 

(F) Komponente: (F-l), 0,1 Teil 

Vergleichsbeispiel 13 

(C) Komponente: (C-l), 1,0 Teile 
(D') Komponente: (D'-IX 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 



Beispiel 19, Vergleichsbeispiele 10 bis 13 
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Beispiel 20 



- chloricrtcs Polyethylen(Cl-Gehalt40%) 

- Dioctytphthalat(Weichmacher) 

- Vulkanisator vom Triazin-Typ 

- Beschleunigervon Mercaptobcnzothiazol-Typ 

- Calciumstearat (B) 

- Zinkstearat(B) 

- Ethylen/Vinylatetat-Copolymer-Hydrolysat (C-l ) 
~(D-1) 



lOOTcilc 
20Tcilc 
ITcil 
2Tcile 
i Teil 
2Tcilc 
iTeil 
03 Teile 



Die obige Zusammensetzung wurde geforml (mit einer Walze geknetet bet 140°G 5 Minuten; Vulkanisation: 
160°C 20 Minuten) zur Hersteilung cincr I mm dicken Folic. 

Die Folic wurde in einem Gear-Ofen bei 170°C stehen gelassen, urn ihrc thermische Stabibtat zu testen. Die 
Ergebnisse sind ebenf alls in der folgenden Tabelle 1 angegeben. 



Untcr Verwendung dcr folgenden Formulierungen wurden Folien auf im ubrigen die gleiche Weise wie in 
Beispiel 20 hergestellt Die Ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 21 

(Q Komponenle:(C *\\ 1,0 Teile 

(D) Komponente: (D- 1), 03 Teile 

(E) Komponente:(E.lX03Teile 

(F) Komponente: (F-1X0.1 Teil 

Vergleichsbeispiel 14 

(C) Komponente: nicht zugegeben 

(D) Komponente :(D-1), 03 Teile 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) IComponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 15 

(C) Komponente: (C-l), 1,0 Teile 

(D) Komponente: nicht zugegeben 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 

Vergleichsbeispiel 16 

(C) Komponente: nicht zugegeben 

(D) Komponente: nichl zugegeben 

(E) Komponente: (E-l), 03 Teile 

(F) Komponente: (F- 1 ), 0,1 Teil 

Vergleichsbeispiel 17 

(Q Komponente: (C-l)» 1,0 Teile 
(D') Komponente:(D'-l),03 Telle 

(E) Komponente: nicht zugegeben 

(F) Komponente: nicht zugegeben 



Beispiel 21 ;Vergteichsbeispiele 14 bis 17 
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Tabelle 1 

(Ergebnisse der Bewertung der thermischen S tabilitat) 
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Patentansprflche 

1. Halogen enthaltende thermoplastische Harzzusammensetzung, umfassend 

ein Halogen emhaltendes thermoplastische* Harz (AX eine Metallseife(B) und ein Ethyl en/Vinylacetat-Co- 
polymer-Hydrolysat (Q dadurch gekennzelchnet, daB das Ethylen/Vinylacetat-Copolymer-Hydrolysat (C) 
einen Ethylengehalt im Beretch von 20 bis 75 Mol-%, einen Verseifungsgrad von nicht weniger als 50 Mol- 
%, einen Aschegehalt von nicht mehr als 300 ppm und einen Alkali metallgehah von nicht mehr als 200 ppm 
aufwetst, und daB die Harzzusammensetzung auBerdem eine feste Losung (D) vom Hydrotalcit-Typ der 
folgenden altgemeinen Formel enthalt: 
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[(MS^Mf+W-tM^OHhA*-^ • mHjO 
worin bedeuten: 

Mi 24 " ein Metali, ausgewahlt aus derGruppe Mg.Ca, Sr und Ba, 

M? 2+ ein MetaMusgewaWt aus der Gruppe Zn.Cd.Pb und Sn. 3 

M* + ein trivalentes Metall. 

A n ~~ ein Anion mil der Yalenz n und 

x, y 1, y2 und m positive Zahlen in den jeweiligen Bereichen 

0 < x £ 0,5 

05 < y 1 < 1 io 
0.5 < y 2 < 1 und 

0 i m< 2, 

wobei die Mengenameiie von (B), (C) und (D\ bezogen auf 100 Gew.-Teile von (A), jeweils 0.1 bis 
SGcw.-Teite, 

0, 1 bis 5 Gew.-Teile u nd t3 

00 1 bis 5 Gew.-Teile betragen. 

1 Zusammensetzung nach Anspruch !. dadurch gekennzeichnet daCes sicK bei dem Halogen ent halt en den 
thermoplastischen Harz (A) um ein Polyvinylchtoridharz handelt 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB mindestens ein Teil der 
Metallseif e (B) eine Metallseif e vom Zink-Typ ist 20 

4. Zusammensetzung nach einem der AnspriJche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB das Ethyten/ Vjnylace- 
tat-Copolymer-Hydrolysat (Q einen Aschegehalt von nicht mehr ats 50 ppm und einen Alkatimetallgehatt 
von nicht mehr ats 35 ppm aufweist 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB das EthyJen/Vinylace- 
tat-Copolymer-Hydrolysat (C) einen Aschegehalt von nicht mehr als 20 ppm und einen Alkattmetallgehalt 2 5 
von nicht mehr als 5 ppm aufweist 

6. Halogen enthaltende thermoplastische Harzzusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprC- 
che, dadurch gekennzeichnet daB sie zusatziich mindestens eine Verbindung (EX ausgewahlt aus der 
Gruppe der p-Diketon-Verbindungen. der organischen Phosphorigsaureester und Aminocarbonsaurever- 

bi ndungen. umf aQt 30 
wobei die Mengenanteile von (B), (C), (D) und (EX bezogen auf 100 Gew.-Teile von (AX jeweils betragen 
0,1 bis 5 Gew.-Teile 
0,1 bis 5 Gew.-Teile, 
0,01 bis 5 Gew.-Teile und 

0,05 bis 5 Gew.-Teile* 35 

7. Halogen enthaltende thermoplastische Harzzusammensetzung nach einem der Anspruche I bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich mindestens eine Verbindung (FX ausgewahlt aus der Gruppe der 
Phenolderivate und Epoxyverbi ndungen, umfaflt 

wobei die Mengenanteile von (BX(CX(D) und (F), bezogen auf 100 Gew.-Teile von (A), jeweils betragen 

01 bis 5 Gew.-Teile 40 

0,1 bis 5 Gew.-Teile, 

0,01 bis 5 Gew.-Teile und 

0,05 bis 5 Gew.-Teile. 

ft. Halogen enthaltende thermoplastische Harzzusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net daB sie zusatzlich mindestens eine Verbindung (FX ausgewahlt aus der Gruppe der Phenolderivate und 45 
Epoxy-Verbindungen, umfaBt 

wobei die Mengenanteile von (BX (C), (DX (E) und (F), bezogen auf 100 Gew.-Teile von (AX jeweils betragen 
0,1 bis 5 Gew.-Teile 
0,1 bis 5 Gew.-Teile, 

0.01 bis 5 Gew.-Teile, 50 
0,05 bis 5 Gew.-Teile und 
005 bis 5 Gew.-Teile. 
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